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3 . 3 K a l o r i s c h e Z u s t a n d s g r ö ß e n (S. M. Sarge) 

Ziel der Kalor imetr ie ist die Ermi t t lung thermodynamischer Eigenschaften von Stoffen 
über die Messung von Wärme . W ä r m e als Energieform tritt nur bei ihrem Austausch in 
F o r m von Wärmes t römen in Erscheinung. Wärmes t röme sind stets mit einer Tempera-
turdifferenz verknüpf t . W ä r m e wird in Kalor imetern über eine Tempera turd i f fe renz 
oder durch Kompensa t ion des thermischen Effektes gemessen. 

Die Formelgröße fü r die W ä r m e ist Q oder q, ihre Einheit ist J (Joule). Die Formelgröße 
für den W ä r m e s t r o m ist <P, seine Einheit ist W (Watt) . F ü r die alte Einheit cal (Kalorie) 
gilt: lcaW™ochem = 4 ,184J , I ca l I5= = 4,1855 J , 1 caliT = 4,1868 J ( S a c k l o w s k i (1973)). 

3.3.1 Thermodynamik und Kalorimetrie 

Der 1. Haup t sa t z der T h e r m o d y n a m i k („Die Energie eines abgeschlossenen Systems ist 
konstant") definiert eine Zus tands funk t ion U (Innere Energie, U=U{V,T,ni), V 
Volumen, T Tempera tu r , Molzahl der K o m p o n e n t e i) und H (Enthalpie , 
H=H{p,T,n,),p Druck). 
Eine Ä n d e r u n g der Inneren Energie eines Systems tritt durch den Aus tausch von Arbei t 
^^und W ä r m e Q mit der U m g e b u n g a u f Trit t nur Volumenänderungsarbe i t - / ) d Kauf , 
gilt f ü r einen infinitesimalen Prozeß 

dU=5Q + ?,W=bQ-pdV (3.48) 

Für die Änderung der Enthalpie gilt mit H=U+pV: 

dH=dU + pdV+Vdp = ^Q+Vdp (3.49) 
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Eine Reaktion im System läßt sich durch die Reaktionslaufzahl beschreiben (dn, = v,d(^, 
V, stöchiometrischer Koeffizient der Komponente i in der Reaktion). 
Damit gilt für die umgesetzte Wärme 5 Q-. 
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Die Druckabhängigkeit der Temperatur des Systems bei konstanter Enthalpie und 
Zusammensetzung beschreibt der isenthalpische Drosselkoeffizient ö ( J o u l e - T h o m -
son-Koeffizient): 
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dp 

Zur Thermodynamik siehe z. B. K o r t ü m u. L a c h m a n n (1981), S. 59-114. 

3.3.2 Charakterisierung von Kalorimetern 

Zur Charakterisierung von Kalorimetern wird das abgeschlossene thermodynamische 
System „Kalorimeter" unterteilt in das Meßsystem, das die Probe und die Arbeitssub-
stanz, die an Temperaturänderungen teilnehmen, beinhaltet, und seine Umgebung. 
Jenseits der Umgebung existiert die Außenwelt. Diese Aufteilung stellt eine Abstraktion 
dar, bestimmte Bauteile, z. B. Stromzuführungen, Rührer, lassen sich nicht eindeutig 
einem Bereich zuordnen. 
Durch die Angabe des Meßprinzips, der Umgebungs- und Betriebsbedingungen sowie 
der Bauart läßt sich ein Kalorimeter klassifizieren ( H e m m i n g e r u. H ö h n e (1979), 
S. 115-117). 
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Charakterisierung nach Umgebungs- und Betriebsbedingungen 

Zwischen Umgebung und Meßsystem findet ein Wärmeaustausch statt, je nach Größe des 
Wärmewiderstandes unterscheidet man als Grenzfälle isotherme, adiabatische und isoperibole 
Kalorimeter. 

Isothermes Kalorimeter Die Arbeitssubstanz hat die gleiche, konstante Temperatur wie die 
Umgebung, das Meßsystem tauscht Wärme über einen verschwindend kleinen Wärmewiderstand 
mit einer Arbeitssubstanz unendlicher Wärmekapazität aus. In praxi werden diese Bedingungen 
durch Kompensation des thermischen Effekts realisiert. 

Adiabatisches Kalorimeter Zwischen Meßsystem und Umgebung findet kein Wärmeaustausch 
statt, die gesamte in der Probe umgesetzte Wärme dient zur Veränderung der Temperatur des 
Meßsystems. In praxi läßt sich dies realisieren durch einen sehr großen Wärmewiderstand 
zwischen Meßsystem und Umgebung (thermische Isolation durch Vakuumgefäß, Strahlungs-
schilde), durch Verringerung der Temperaturdifferenz zwischen Probe und Umgebung (durch 
geregelte Schutzheizungen) oder durch eine Verkürzung der Dauer der Messung, so daß keine 
Wesentliche Wärmemenge ausgetauscht werden kann (Puls-Kalorimetrie, Modulations-Kalori-
raetrie). 

Isoperiboles Kalorimeter Das Meßsystem ist über einen endlichen Wärmewiderstand an die 
temperaturkonstante Umgebung mit unendlicher Wärmekapazität angeschlossen. Die mit einem 
thermischen Effekt der Probe verbundene Temperaturänderung des Meßsystems stellt sich nach 
endlicher Zeit ins Gleichgewicht mit der Umgebungstemperatur. 
Das Kalorimeter kann bei konstanter Umgebungstemperatur (statisch) betrieben werden. Alterna-
tiv ist ein dynamischer Betrieb („Scanning") möglich, bei dem die Temperatur der Umgebung 
(Umgebungs-Scanning), des Meßsystems (isoperiboles Scanning) oder beider Temperaturen 
(adiabatisches Scanning) - im allgemeinen zeitlinear - variiert wird. 

Charakterisierung nach Meßprinzip 

Für das Meßprinzip des Kalorimeters trifft man folgende Unterscheidungen: 
- Kompensation des thermischen Effekts durch eine Phasenumwandlung (z. B. Eis-Kalorime-
ter). 
- Kompensation des thermischen Effekts durch thermoelektrische Effekte (Joule-Heizung bei 
endothermen, Peltier-Kühlung bei exothermen Vorgängen) (z. B. isothermes Lösungskalorime-
ter). 
- Messung der zeitlichen Temperaturänderung einer Arbeitssubstanz mit definierter, durch 
KaUbrierung zu bestimmender Wärmekapazität (z. B. isoperiboles Bomben-Kalorimeter). 
- Messung der örtlichen Temperaturdifferenz einer Arbeitssubstanz mit definiertem, durch 
Kalibrierung zu bestimmendem Wärmewiderstand zur Umgebung (z. B. Dynamisches Wärme-
strom-Differenz-Kalorimeter). 

Weitere Unterscheidungsmerkmale 

Durch die Konstruktion von Zwillingskalorimetern, bei denen das Differenzsignal zwischen dem 
Probensystem mit der reaktiven Probe und einem identischen Vergleichsprobensystem mit einer 
inerten Vergleichssubstanz gemessen wird, lassen sich - im Gegensatz zu Einfachkalorimetern -
Störungen, die von außen auf das Kalorimeter einwirken, in erster Näherung eliminieren 
(Charakterisierung nach Bauart). 
Zusätzliche Informationen zur Klassifizierung und Charakterisierung des Kalorimeters liefern 
gerätetechnische Beschreibungen, z. B. Einwurf-Kalorimeter, Eis-Kalorimeter, Strömungs-Kalori-
meter. 
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3.3.3 Auswahl von Kalorimetern 

Entsprechend dem vorliegenden Meßproblem muß der opt imale Kalor imeter typ 
ausgewählt werden. Kriterien zur Charakter is ierung des Meßproblems sind Art und 
Größe des kalorischen Effekts , Tempera tur- , Druckbereich, angestrebte Unsicherheit , 
zur Verfügung stehende Probemasse, Aggregatzustand der Probe etc. 
Für Rout ineaufgaben und mäßige Anforderungen an die Meßunsicherheit wird man auf 
kommerzielle Kalorimeter zurückgreifen: 

- Zur Best immung von Wärmekapaz i tä ten , Umwandlungs- und Reakt ionswärmen im 
Temperaturbereich 100 bis 1000 K und Druckbereich 0 bis 70 bar werden Dynamische 
Differenz-Kalorimeter angeboten , die die Best immung dieser Größen mit einer Unsi-
cherheit von 1 bis 5 % erlauben. 
- Die Best immung von Verdampfungswärmen ist unter modera ten Bedingungen mit 
kommerziellen Gerä ten mit einer Unsicherheit von etwa 2 % möglich. 
- Zur Best immung von Mischungs-, Lösungs- und Verdünnungswärmen im Bereich der 
Raumtempera tu r sind isoperibole Kalorimeter mit einer Unsicherheit von < 1 % 
verfügbar . 
- Verbrennungswärmen fester, flüssiger und gasförmiger Materialien lassen sich mit 
kommerziellen Gerä ten mit einer Unsicherheit von 0,1 bis 1% best immen. 
Der Selbstbau eines Kalorimeters ist heute nur noch bei extremen Anforderungen an die 
Meßunsicherheit (z. B. adiabatisches Präzisions-Kalorimeter fü r C^-Messungen mit einer 
Unsicherheit <0 ,1 %; einfaches Einwurf-Kalorimeter mit Wasser als Arbei tssubstanz zur 
Best immung der mittleren Wärmekapaz i tä t mit einer Unsicherheit von einigen Prozent) 
oder den Einsatzbereich (sehr niedrige {T< 100 K) oder sehr hohe (T> 1000 K) Tempera-
turen; hohe Drücke ( />>70ba r ) ; sehr kleine ( w < l m g ) oder sehr große ( w > 1 0 0 g ) 
Probemassen m) notwendig. 

Übersichten über die im folgenden beschriebenen Methoden neben weiteren, aufgrund 
ihres speziellen Charakters und notwendigen technischen Aufwandes hier nicht erwähn-
ten Methoden finden sich in E d e r (1983), H e m m i n g e r u. H ö h n e (1979), M c C u l -
lough U . S c o t t (1968), K u b a s c h e w s k i u. A l c o c k (1979), M a g l i c u. a. (1984), M a g l i c 
u . a . (1992), O s c a r s o n u. I z a t t (1992), B e c k e r u. M a g n u s (1955), R o t h u. B e c k e r 
(1956). 

3.3.4 Bestimmung der Änderung der Inneren Energie A U, 
Änderung der Enthalpie \H, isochoren Wärmekapazität Cy 
und Isobaren Wärmekapazität Cp kondensierter Stoffe 

Zur Best immung der Änderung der Inneren Energie A Uode r Enthalpie A / / e ines Stoffes 
wird die von der Probe zwischen zwei Gleichgewichtszuständen au fgenommene oder 
abgegebene Wärme A ß in einem Temperaturinterval l A T = T2 - T\ gemessen. Überwie-
gend wird bei kons tantem Druck gearbeitet, zur Best immung von thermodynamischen 
Größen von Gasen auch bei kons tan tem Volumen. Aufgrund ihrer geringen Kompressi-
bilität lassen sich Flüssigkeiten und Festkörper nur unter erheblichem experimentellen 
A u f w a n d bei konstantem Volumen untersuchen. Bei kons tantem Volumen {IV=0) 
ergibt sich nach Gl. (3.48) A t / = A ß , bei konstantem Druck (nur Volumenänderungsar-
beit -pA V) gilt nach Gl. (3.49) AH= A Q. 
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Aus Gl. (3.50) bzw. (3.51) erhält man unter diesen Bedingungen nach { ^ Q / ^ T ) v = C v 
bzw. {AQ/AT)p=Cp die mittlere Wärmekapazi tä t des Stoffes zwischen 7*2 und T^. 
Wählt man das Temperaturintervall klein genug, im Grenzfall infinitesimal, so erhält 
man die „wahre" Wärmekapazi tä t des Stoffes. Daher lassen sich die in 3.3.4.1 
besprochenen experimentellen Methoden auch zur Bestimmung der Wärmekapazi-
tät einsetzen. Für direkte Wärmekapazi tä tsmessungen finden im unteren Tempera-
turbereich die isoperibole, die adiabatische sowie die Modulat ions-Kalorimetr ie An-
wendung, im oberen Temperaturbereich (>1000K) im wesentlichen die Puls-Kalori-
metrie. 

Für Präzisionsmessungen muß die Einhal tung der Randbedingungen ( d F = 0 oder 
d/ ' = 0, keine weitere Energieform involviert) kontrolliert und bei Abweichungen 
entsprechend Gl. (3.50) und (3.51) korrigiert werden. Der Einfluß des Dampfdrucks und 
von Verunreinigungen der Probe muß beachtet werden. 

3.3.4.1 Einwurf-Kalorimeter 

Die Bestimmung von AU oder AH erfolgt mittels Einwurf-Kalorimetrie (Drop-
Kalorimetrie) ( D o u g l a s u. K i n g (1968), D i t m a r s (1984, 1988)). Dabei wird die Probe 
in einem Thermosta t (Ofen) auf eine Temperatur Ti erwärmt und dann in ein 
Kalorimeter gebracht (eingeworfen), um dort auf die Temperatur T^ abzukühlen, wobei 
die dabei abgegebene Wärme entweder aus der resultierenden Tempera turerhöhung und 
der bekannten Wärmekapazi tä t der Arbeitssubstanz oder durch Kompensat ion der 
abgegebenen Wärme best immt wird. Die Kalibrierung des Kalorimeters erfolgt elek-
trisch. 

Die Bestimmung von Enthalpiedifferenzen und Wärmekapazi tä ten ist mittels Einwurf-
Kalorimetrie für Probentemperaturen bis über 3000 K möglich und wird nach oben nur 
durch die möglichen Ofenkonst rukt ionen, die Möglichkeiten zur Bestimmung der 
Probentemperatur sowie die chemische Stabilität der Probe begrenzt. Der übliche 
Temperaturbereich erstreckt sich bis ca. 1800 K. 

Die Unsicherheit der Wärmekapazi tä tsbes t immung mittels sorgfältig konstruierter und 
betriebener Einwurf-Kalorimeter ist abhängig vom verwendeten Kalorimetertyp und 
erreicht unterhalb ca. 800 K nicht ganz die Unsicherheit von adiabatischen Kalorime-
tern. Oberhalb dieser Temperatur erhöhen Strahlungsverluste die Unsicherheit adiabati-
scher Kalorimeter; da die kalorimetrische Messung beim Einwurf-Kalorimeter bei oder 
nahe bei Raumtempera tu r erfolgt, ist dies kein prinzipielles Problem in der Einwurf-
Kalorimetrie ( G i n n i n g s (1968), S. 9-13). 

Die wesentlichen Komponenten eines Einwurf-Kalorimeters beschreibt Fig. 3.39. Ge-
wöhnlich wird die Probe in einem Probenbehälter eingeschlossen, daher ist das 
Verfahren auf kompakte , stückige, pulverförmige und flüssige Proben gleichermaßen 
anwendbar ( D o u g l a s u. K i n g (1968), S. 306-308). Voraussetzung ist, daß die Probe bei 
T2 und Tx in einem thermodynamisch definierten Zustand vorliegt und während der 
Abkühlphase aufgrund der hohen Kühlrate (1000 bis 2000Ks ' ) keine metastabilen 
Zustände eingefroren werden. Abhilfe ist in solchen Fällen nur möglich durch eine 
Verringerung der Kühlrate durch eine Verkleinerung des Wärmeübergangskoeffizienten 
zwischen Probe und Kalorimeter oder durch Über führung der metastabilen Probe in 
einem Lösungskalorimeter in einen thermodynamisch definierten Zustand und Durch-
führung einer Korrektion. 
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Fig.3.39 
Einwurf-Kalorimeter, hier mit elektrisch 
beheiztem Röhrenofen und isoperibo-
lem Metallblock-Kalorimeter 

Die Schleusen zwischen Ofen und Kalorimeter werden nur im Moment des Falls geöffnet 
und verhindern ansonsten einen direkten Wärmeübergang vom heißen Ofen zum 
Kalorimeter. Die während der Öffnungszeit der Schleuse übertragene Strahlungswärme 
beträgt auch bei höherer Ofentemperatur (> 1000 K) weniger als 0,1 % der von der Probe 
abgegebenen Wärme und muß daher nur bei Präzisionsmessungen berücksichtigt 
werden ( D o u g l a s u. K i n g (1968), S. 320)). 
Der während des Falls auftretende Energieaustausch mit der Umgebung muß mög-
lichst klein und wiederholbar gestaltet werden. Er wird in einem Vorversuch zur 
Bestimmung der Enthalpieänderung des Probenbehälters ermittelt, wozu eine hohe 
und wiederholbare Fallgeschwindigkeit und ein konstanter Emissionsgrad notwendig 
sind. Der Einfluß der unterschiedlichen Abkühlungsgeschwindigkeiten aufgrund der 
größeren Wärmekapazi tä t des gefüllten Probenbehälters im Vergleich zum leeren 
Probenbehälter kann im allgemeinen vernachlässigt werden ( G i n n i n g s u . a . (1950)). 
Verzichtet man auf einen Probenbehälter , so muß der während des Falls auftretende 
Wärmeverlust an die Umgebung rechnerisch berücksichtigt werden (Betz u. 
F r o h b e r g (1980)). 

Bei Substanzen mit merklichem Dampfdruck muß eine Korrektion um die Verdamp-
fungswärme erfolgen. Sie kann bei Kenntnis des Dampfdrucks und seiner Temperatur-
abhängigkeit rechnerisch für eine einzelne Messung mittels der (exakten) C l a u s i u s -
C l a p e y r o n - G l e i c h u n g erfolgen ( E u c k e n (1929)). Die Verdampfungswärme oder der 
Dampfdruck und seine Temperaturabhängigkeit müssen zu diesem Zweck nicht explizit 
bekannt sein, sondern können durch eine Messung mit niedrigem Behälterfüllstand und 
eine zweite mit hohem Füllstand aus den entsprechenden Gleichungen eliminiert werden 
( D o u g l a s u. K i n g (1968), S. 322-325; H ö g e (1946); D o u g l a s u. a. (1954)). 
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Die Umwandlungsentha lp ie metastabi ler Phasen läßt sich durch Einwurf-Kalor imetr ie 
kalter Proben in ein warmes Kalor imeter bes t immen ( H o l m u. a. (1967)). 

Ofen Der Ofen soll im Bereich des Probenbehälters ein homogenes Temperaturfeld erzeugen, eine 
genaue Temperaturbestimmung erlauben und die Möglichkeit bieten, die Probe in das Kalorimeter 
einfallen zu lassen. Häufig bilden Ofen und Kalorimeter eine Einheit, um Druck und Zusammen-
setzung der die Probe umgebenden Atmosphäre kontrollieren zu können. Die Temperaturmessung 
erfolgt im Temperaturbereich ^ 1300 K mittels Thermoelementen oder Pt-Widerstandsthermome-
tern, welche in unmittelbarer Nähe der Probe angebracht sind. Daher kommt der Temperaturho-
mogenität des Ofens besondere Bedeutung zu. Die Temperaturbestimmung oberhalb von 1300 K 
erfolgt mittels optischer Pyrometrie. 
Im allgemeinen kommen in diesem Temperaturbereich vertikal angeordnete Zylinderöfen mit 
Mehrzonenheizung aus einem Material guter Wärmeleitfähigkeit zum Einsatz. Für den Tempera-
turbereich bis ca. 1200K liefert ein massiver Silberofen die besten Ergebnisse (Furukawa u.a. 
(1956)). 

Höhere Temperaturen (^1800 K) lassen sich mit Öfen mit Heizwicklungen aus Molybdän, Nickel/ 
Chrom- oder Platin-Legierungen erreichen, darüberhinaus (bis 2800 K) kommen Graphit-Öfen 
zum Einsatz (Levinson (1962)). Neben den Öfen mit Widerstandsheizung werden bei hohen 
Temperaturen auch Öfen mit Wirbelstromheizung (Hoch u. Johnston (1961)) oder Elektronen-
Strahlöfen (Fredrickson u. a. (1969); Robinson u. Lacy (1985)) eingesetzt. Aufgrund der hohen 
chemischen Reaktivität geschmolzener Materialien bei diesen Temperaturen finden auch Verfah-
ren Anwendung, bei denen die Probe tiegelfrei durch elektromagnetische Induktion hochfrequen-
ten Wechselstroms in einer geeignet geformten Spule in der Schwebe gehalten und gleichzeitig 
geheizt wird (Bonnell u. a. (1988); Chekhovskoi (1984)). 
Bei Messungen im Raumtemperaturbereich steigen aufgrund des relativ geringen Temperaturun-
terschieds zwischen Umgebung und Kalorimeter die Ansprüche an die Temperaturkonstanz und 
-messung. Zur Temperierung der Proben in diesem Temperaturbereich werden am besten 
thermostatisierte Umströmungsgefäße eingesetzt (Cruickshank u.a. (1968), S.529-531). 

Kalorimeter Nachdem die Probe die Tempera tu r des Ofens a n g e n o m m e n hat , fällt sie in 
ein Kalor imeter . Dabe i k o m m e n isoperibole, adiabat ische und isotherme Kalor imeter 
zum Einsatz. 

Isoperibole Kalorimeter Die Probe gibt ihre Energie in F o r m von W ä r m e an die 
Arbei tssubstanz des Kalorimeters ab , die dabei entsprechend ihrer Wärmekapaz i t ä t und 
den Verlusten an die Umgebung („Wasserwert") e rwärmt wird. Als Arbei tssubstanz 
f inden feste (Metal lblock-Kalor imeter) und flüssige Substanzen (Flüssigkeits-Kalorime-
ter) Anwendung . 
Die Arbei tssubstanz befindet sich, um den Wärmeaus tausch mit der Umgebung klein zu 
halten, thermisch isoliert in einer isothermen Umgebung , die im allgemeinen aus einem 
Flüssigkei ts thermostaten etwas oberha lb der R a u m t e m p e r a t u r besteht. Die thermische 
Isolat ion wird durch Konstrukt ionste i le geringer Wärmelei t fähigkei t mit kleinem 
Querschni t t f ü r die Befestigungen (Auflagen oder Aufhängungen) , durch Oberf lächen 
geringen Emissionsgrades (polierte vergoldete Flächen), durch Strahlungsschirme, 
evakuierte Zwischenräume u n d / o d e r durch eine Gasfü l lung mit geringem Wärmelei t -
vermögen (z. B. CO2 bei verminder tem Druck , S o u t h a r d (1941)) realisiert. 
Die Tempera tu rmessung erfolgt mittels B e c k m a n n - , Widers tands- , Qua rz the rmome-
ter oder Thermis tor . 

Die Kalibr ierung des Kalor imeters (Best immung des „Wasserwerts") erfolgt elektrisch, 
kann bei geringeren Anforderungen an die Meßunsicherhei t aber auch mit einer 
Kal ibr iersubstanz (z. B. a-AlaOs, D i l m a r s u. a. (1982)) erfolgen. 
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Isoperiboles Flüssigkeits-Kalorimeter (Fig. 3.40) Als Arbei tssubstanz dient zumeist 
Wasser, dessen Volumen so gewählt wird, daß die Tempera tu re rhöhung im Bereich von 1 
bis 5 K liegt. Zur besseren Wärmever te i lung wird die Flüssigkeit gerühr t . Im allgemeinen 
wird die Probe in einen Auffangbehä l te r eingeworfen, beim direkten Einwurf in die 
Flüssigkeit m u ß ein Verspritzen und Verdampfen vermieden werden. De r Tempera tu r -
bereich dieser Kalor imeter erstreckt sich bis r2°=300°C. Die Unsicherhei t hängt im 
wesentlichen von einer präzisen Bes t immung der Tempera tu rände rung der Arbei tssub-
s tanz unter Berücksichtigung des Wärmeaus tausches mit der U m g e b u n g ab und erreicht 
mit verhäl tnismäßig geringem A u f w a n d 1 bis 2 % . 

Thermometer i l 
S c h l e u s e 

Ri ihrer 

I s o l a t i on 

P r o b e n a u f -
f a n g r o h r 

K o l o r i m e t e r -
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S t r a h l u n g s -
schirm 

A u t l a g e n 

T h e r m o s t a t 

Ka l ib r ie rhe izung 

T h e r m o s t a t -
Heizung 

Fig. 3.40 
Isoperiboles Flüssigkeits-Ein-
wurf-Kalorimeter 

Mit der einwurf-kalorimetrischen Technik läßt sich auf einfachste Weise die Enthalpiedifferenz 
einer Probe bei Temperaturen von wenigen hundert Grad mit einer Unsicherheit von einigen 
Prozent bestimmen. Dazu dient ein Dewar-Gefäß als Kalorimeter mit Wasser als Arbeitssubstanz, 
dessen Temperaturerhöhung beim Einwurf der Probe mit einem Quecksilberthermometer gemes-
sen wird. Die Kahbrierung erfolgt mit Saphir (a-AliOß) (Dilmars u. a. (1982)). 

Das isoperibole Metallblock-Kalorimeter (Fig. 3.41) ist das in der Einwurf-Kalor imetr ie 
am häufigsten verwendete Kalor imeter . In dem Metal lblock befinden sich der Auf fang-
behäl ter fü r die Probe, ein elektrischer Kalibrierheizer und ein Thermomete r . Als 
Arbei tssubstanz f indet hauptsächl ich Kupfe r , aber auch Aluminium oder Nickel 
Anwendung . Gegenüber (ungerühr ten) Flüssigkeits-Kalorimetern bieten Metal lblock-
Kalor imeter den Vorteil der besseren Temperatur le i t fähigkei t ; Probleme au fg rund 
eingetragener Rührwärme , Verdampfen oder Verspritzen der Arbei tssubstanz treten 
nicht auf. 
Die Tempera tu rmessung erfolgt lokal in einer Bohrung des Blocks mittels Widers tands-
thermometer , Quarz the rmomete r oder Thermis tor oder auch flächig mittels The rmo-
säule oder einer Widers tandswicklung, die um den Kalor imeterblock geführ t ist. In 
diesem Fall läßt sich die Empfindl ichkei t der Messung steigern, wenn sich die zur 
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Thermometer 

Fig. 3.41 
Isoperiboles Metallblock-
Einwurf-Kalorimeter 
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Tempera turmessung verwendete Wicklung in einer auf dem Metal lblock angebrachten 
Brückenschal tung befindet ( M a i e r (1930); M a c l e o d (1967)). 
Zur Kal ibr ierung wird in der Kalibrierheizung eine bekann te elektrische Energie 
freigesetzt. U m ein ähnliches Tempera tur fe ld wie bei dem Exper iment zu erzeugen, 
befindet sich die Kalibrierheizung in der W a n d u n g des Auffangbehäl ters . 

Auswertung der isoperibolen Messungen Primäres experimentelles Resultat ist die Temperatur der 
Arbeitssubstanz als Funktion der Zeit (Fig. 3.42). Die Meßkurve wird unterteilt in die Vorperiode, 
während der die Temperaturdrift konstant und klein sein soll, die Hauptperiode, während der die 
eingeworfene Substanz ihre Wärme an die Arbeitssubstanz abgibt, und die Nachperiode, während 
der die Temperaturdrift wieder konstant sein soll und die Arbeitssubstanz ihre Wärme langsam an 
die Umgebung abgibt und dem Ausgangszustand zustrebt. Nur unter adiabatischen Bedingungen 
(s. u.) läßt sich aus der gemessenen Temperaturänderung und der Wärmekapazität der Arbeitssub-
stanz direkt die von der Probe abgegebene Wärme ermitteln. Bei isoperibolen Umgebungsbedin-
gungen muß die wahre Temperaturänderung aus der gemessenen Kurve durch Bestimmung einer 
korrigierten Temperaturerhöhung AT+e ermittelt werden. Die verschiedenen Korrektionsmetho-
den setzen jeweils die Gültigkeit des Newton-Abkühlungsgesetzes (dr2/d/ = • (Tj-T,)) 
voraus. Dies ist erfüllt, wenn die Außenfläche der Arbeitssubstanz eine gleichförmige Temperatur 
besitzt, die mit der Thermometeranzeige übereinstimmt, und die Innenfläche der Umgebung eine 
gleichförmige und konstante Temperatur aufweist. 
Ein analytisches Verfahren zur Berechnung der wahren (unter adiabatischen Bedingungen 
auftretenden) Temperaturerhöhung ist das Verfahren nach Regnault u. Pfaundler (Pfaundler 
(1866)) . 

Die mittlere Temperatur der Kalorimeter-Arbeitssubstanz soll bei exothermen Vorgängen 
während des Vorversuchs linear ansteigen, während des Nachversuchs linear abfallen. Die 
Temperatur Tj wird in konstanten Zeitabständen A t bestimmt. Die Messung beginnt mit dem ersten 
Ablesewert der Vorperiode T\ (/j) (Vorperiode v). Mit dem letzten Ablesewert der Vorperiode T2(t2) 
beginnt die Hauptperiode, während der die zu messende Wärmeproduktion stattfindet, die mit dem 
ersten Ablese wert der Nachperiode T3(t3) endet (Hauptperiode h). Die Messung endet mit dem 
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Dieses Korrektionsverfahren ist nur zulässig bei konstanter Abkühlungskonstante k. 
Genauere Verfahren, die auch die Zunahme der Wärmekapazität des Kalorimeters nach Einwurf 
der Probe berücksichtigen, sind in West u. Churney (1968) beschrieben. Bei geringeren 
Anforderungen an die Genauigkeit kann die Temperaturerhöhung auch einfach bestimmt werden, 
indem die Senkrechte in so gelegt wird, daß sie die Meßkurve bei (T^ + T^)/! schneidet (Becker u. 
Magnus (1955), S. 496). Ein vereinfachtes Verfahren zur Ermittlung des Korrektionswertes e ist in 
DIN 51900 Teil 2 (1977) beschrieben. 
Graphisch läßt sich diese Bestimmung nach Dickinson (1915) durchführen, indem die Tempera-
turdriften der Vor- und Nachperiode in die Hauptperiode extrapoliert werden und eine Senkrechte 
bei /x so gelegt wird, daß die zwischen den extrapolierten Geraden und der Meßkurve befindlichen 
Flächen gleich werden. Die gesuchte „adiabatische" Temperaturerhöhung ergibt sich dann aus dem 
Abstand der beiden Geraden bei (Roth u. Becker (1956), S. 59-67). 

Die Unsicherheit der Enthalpiemessungen mit sorgfält ig konstruier ten und betriebenen 
Kalor imetern dieser Bauar t beträgt bis etwa 1200 K 0,2 bis 0 ,4% und steigt bis 3000 K auf 
etwa 2 bis 3 % ( D i l m a r s (1988), S. 252). 
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Das adiabatische Einwurf-Kalorimeter (Fig. 3.43) ist au fg rund der aufwendigen Kon-
struiction und der notwendigen Regeltechnik weniger verbreitet als das isoperibole. Die 
Kalor imeter -Arbei tssubs tanz , die während des Versuchs die Probe a u f n i m m t , ist von 
einem oder mehreren beheizten Mänte ln , Isolierschichten und Strahlungsschirmen 
umgeben (vgl. 3.3.4.2). Während des Versuchs wird die Mante l t empera tu r möglichst 
exakt der der Kalor imeter-Arbei tssubstanz nachgeführ t , im Vor- und Nachversuch wird 
die Tempera tu r der Arbei tssubstanz auf einem kons tan ten Wert gehalten. D a somit 
keine Wärmever lus te oder F r e m d w ä r m e n zu berücksichtigen sind, ergibt sich die 
gesuchte Tempera tu r e rhöhung der Arbei t ssubs tanz direkt aus dem gemessenen Wert . 
Die Kal ibr ierung erfolgt elektrisch. Fig. 3.43 zeigt ein adiabat isches Einwurf-Kalor ime-
ter, das oberha lb des Ofens mont ier t ist und in das die Probe hineingezogen wird 
( G r 0 n v o l d ( 1 9 7 2 ) ) . 

Die Unsicherheit der Enthalpiemessungen mit diesen Kalor imetern beträgt im Bereich 
300 bis 1300K ca. 0 ,3%, bis 2300K ca. 0 ,6% ( D i t m a r s (1988), S.254). 

Fig. 3.43 
Inverses adiabatisches Einwurf-Ka-
lorimeter nach G r an v o i d (1972) 
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Bei isothermen Kalorimetern wird der eingeworfenen Probe W ä r m e durch einen 
geeigneten Effekt entzogen, so daß die Tempera tu r des Kalorimeters kons tan t bleibt. 
Bei der Kompensa t ion durch eine endo therme Phasenumwand lung verursacht die 
von der Probe abgegebene W ä r m e die Veränderung einer Phasenvertei lung ( fes t / 
flüssig oder f lüss ig/gasförmig) bei kons tan ter Tempera tur . Der Vorteil der isother-
men Phasenumwandlungs-Kalor imeter ist, daß nur eine Tempera tu r - die des Ofens 
- gemessen werden m u ß , die Bezugstemperatur ist durch das Phasengleichgewicht 
der Arbei tssubstanz gegeben und kons tan t . Sofern die Arbei tssubstanz in der Nähe 
der R a u m t e m p e r a t u r schmi lz t /verdampf t , kann auch das Wärmeleck klein gehalten 
werden. 

Fest/fliissig-Systeme (Fig. 3.44) Das Kalorimeter besteht aus einem Probenrohr in einem Gefäß, 
das mit der luftfreien, reinen Arbeitssubstanz und Quecksilber vollständig gefüllt ist. Das 
gesamte System ist zur Gewährleistung der Gleichgewichtsbedingung von einem Thermostaten 
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umgeben. Um das Probenrohr wird durch ein Kühlmittel ein Mantel der festen Arbeitssubstanz 
erzeugt. Die von der Probe abgegebene Wärme bewirkt eine Veränderung des Phasenverhältnis-
ses und damit aufgrund des Dichteunterschieds zwischen fester und flüssiger Phase eine 
Volumenänderung, die gravimetrisch über die Verdrängung oder Aufnahme einer entsprechen-
den Quecksilbermenge ermittelt wird. Als Kalibrierfaktor K tritt somit das Verhältnis der 
Schmelzwärme der Arbeitssubstanz bezogen auf die Masse Quecksilber auf, das durch elektri-
sche Kalibrierung zu bestimmen ist. 

K = A f e ^ • Ps • Pi 

P H g { P l - P s ) 

mit AfusÄ spezifische Schmelzwärme der Arbeitssubstanz, pHg Dichte des Quecksilbers, Ps, pi 
Dichte der festen und der flüssigen Phase der Arbeitssubstanz. 

S c h l e u s e i K a p i l l o r e 

Q u e c k s i l b e r -
v o r r a t 

W a s s e r 

E i su iante l 

P r o b e n a u f n a h m e 

E i s / W a s s e r - D e m i s c h 

Quecks i lber 

I s o l i e rmante l 
Fig.3.44 
Isothermes Einwurf-Kalorimeter 
(B u n se n-Eis-Kalorimeter) 

Als Arbeitssubstanz werden insbesondere Wasser (Bunsen-Eis-Kalorimeter, siehe Fig. 3.44, 
G i n n i n g s u. a. (1950), Arbeitstemperatur / = 0°C, Kalibrierfaktor AT = 270,46 ± 0,03 J/gHg), Naph-
thalin ( C o f f i n u.a. (1950), r = 80,3°C, .ä:=71,33±0,02J/gHg) und Diphenylether ( D a v i e s u. 
Pri tchard (1972), r = 26,86°C, ü: = 79,19 ± 0,02 J/gHg) eingesetzt, aber auch Essigsäure, Anethol, 
Diphenylmethan, Benzalaceton und Phenol finden Anwendung. Ausführhche Beschreibungen 
siehe D o u g l a s u. King (1968), S. 310-318; Cru ickshank u. a. (1968), S. 521-529. 
Die Meßunsicherheit für die Enthalpiemessung mit Präzisions-Einwurf-Eis-Kalorimetern beträgt 
zwischen 100°C und 600°C etwa 0,02%. 
Ein einfaches Eis-Kalorimeter aus Glas mit einer Meßunsicherheit von etwa 0,5% ist bei Val lee 
(1962) beschrieben. 

Flüssig/dampfförmig-Systeme Bei diesen Kalorimetern wird der Phasenübergang flüssig/dampf-
förmig der Arbeitssubstanz zur Messung der Wärmemenge über die verdampfte Masse und die 
Verdampfungswärme bestimmt. Die pro Wärmeeinheit zu erwartende Volumenänderung ist etwa 
lOOOmal größer als beim fest/flüssig-System, die erreichbare Genauigkeit wird jedoch durch die 
Druckabhängigkeit der Verdampfungswärme, durch Wärmeübertragung an die Arbeitssubstanz 
ohne Verdampfung und durch die Zeitverzögerung zwischen Wärmezufuhr und Dampfbildung 
etwa auf das gleiche Maß wie bei fest/flüssig-Systemen beschränkt (Eder (1983), S. 154-157; 
D i t m a r s (1984), S. 542; H e m m i n g e r u. H ö h n e (1979), S. 123-127). 
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з .3 .4 .2 Adiabatische Kalorimeter zur Bestimmung der isobaren und isochoren 
Wärmekapazität C, und Cy 

Die Bestimmung der isobaren oder isochoren Wärmekapazi tät fester und flüssiger Stoffe 
läßt sich auch mit den in 3.3.4.1 beschriebenen Einwurf-Kalorimetern vornehmen, indem 
die Enthalpie- oder Innere Energie-Funktion nach der Temperatur differenziert wird. Im 
unteren Temperaturbereich finden ansonsten die isoperibole, die adiabatische sowie die 
Modulations-Kalorimetrie Anwendung, im oberen Temperaturbereich die Puls-Kalori-
metrie. Fluide werden auch in Strömungskalorimetern untersucht. 
Das Prinzip der adiabatischen Kalorimetrie ist, die Temperaturerhöhung der Probe bei 
Zufuhr exakt bekannter elektrischer Heizenergie als Funkt ion der Temperatur zu 
messen, wobei die gesamte Energie ohne Verluste in die Probe fließen soll. Die elektrische 
Energie kann kontinuierlich zugeführt werden (Heizrate K min ') oder diskontinu-
ierlich (Temperaturinkrement 1 bis 3K). Ausführliche Beschreibungen bei W e s t r u m 
и. a. (1968); H i l l u. a. (1968); W e s t u. W e s t r u m (1968); W e s t r u m (1988); B r o o k s u. 
S t a n s b u r y (1988); K a g a n (1984). Durch die adiabatische Betriebsweise soll erreicht 
werden, daß die gesamte zugeführte Energie der Erwärmung der Probe und ihres 
Gefäßes dient. In der Realität müssen jedoch Korrektionen für die unvermeidlichen 
Wärmelecks (Drif tkorrektion) eingeführt werden. Die Wärmekapazi tät des Probenbe-
hälters wird durch eine Messung des leeren oder mit einer Referenzsubstanz gefüllten 
Behälters ermittelt. Nur bei identischer Wärmekapazi tät von Probe und Referenzsub-
stanz lassen sich durch die Vergleichsmessung die Wärmelecks eliminieren, bei 
unterschiedlichen Wärmekapazitäten erzeugt die gleiche Heizleistung (Heizenergie) 
unterschiedliche Heizraten (Temperaturinkremente) und vice versa. Zur Lösung dieses 
Problems werden unterschiedliche Heizwiderstände eingesetzt (Wes t u. W e s t r u m 
(1968), S. 342; W e s t u. G i n n i n g s (1958)). 
Adiabatische Kalorimeter bestehen aus einem dünnwandigen, zylindrischen Probenge-
fäß, das mit einer Widerstandsheizung in der Achse des Gefäßes und einem Widerstands-
thermometer in der Achse oder auf der Oberfläche ausgestattet ist, die in Vierleitertech-
nik angeschlossen sind ( W e s t r u m (1988), S. 165-167). Im Hochtemperaturbereich 
(^lOOOK) finden Thermoelemente oder Pyrometer Anwendung. Das Probengefäß ist 
von mehreren aktiven (heizbaren) und passiven Schirmen umgeben. Die Temperaturdif-
ferenz zwischen Schirm und Probenbehälter wird im allgemeinen mit Thermoelementen 
gemessen. 
Temperaturinhomogenitäten innerhalb des Probengefäßes und der Schirme müssen 
durch Werkstoffe mit hoher Temperaturleitfähigkeit minimal gehalten werden. Zur 
Verringerung des Wärmeaustausches sind alle Oberflächen hochreflektierend ausge-
führt; die Messungen finden im Vakuum oder in inertem Gas geringer Wärmeleitfähig-
keit statt. Die Zuleitungsdrähte stellen zum einen ein Wärmeleck dar, durch das Wärme 
von der Probe zum Schirm fließt, zum anderen wird in den Stromzuleitungen für den 
Heizwiderstand J o u l e - W ä r m e frei, die zum Teil zur Probe, zum Teil zum Schirm fließt. 
Durch konstruktive Maßnahmen - Verwendung langer Drähte aus Material mit 
optimalem elektrischen und thermischen Widerstand, gute Ankopplung an den Proben-
behälter auf der einen und den Schirm auf der anderen Seite, Anbringung der 
Potentialleitungen in der Mitte zwischen Probenbehälter und Schirm oder alternativ am 
Probenbehälter und am Schirm ( W e s t r u m u. a. (1968), S. 148-149; G i n n i n g s u. W e s t 
(1968), S. 127-130) - experimentelle Maßnahmen - Messung der Temperaturerhöhung 
bei Stromfluß durch eine Potentialleitung und eine Stromzuführung ( H e m m i n g e r u. a. 
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(1988)) oder Messung der elektrischen Leistung der Stromdrähte durch zwei zusätzliche 
Potentialabgriffe ( W e s t r u m u . a . (1968), S. 149) - oder rechnerische Korrektionen -
Ermittlung des Wärmeflusses entlang der Drähte und der J o u l e - W ä r m e der Stromzu-
führungen aus den thermophysikalischen Daten der Werkstoffe und den auftretenden 
Temperaturunterschieden - werden diese Effekte eliminiert oder minimiert. 
Für Tieftemperaturmessungen befindet sich das Kalorimeter in einem evakuierten 
Behälter in einem helium-gekühlten Bad- oder Verdampferkryostat . Zur Beschleunigung 
des Abkühlens auf die Star t temperatur wird das Probengefäß mit einem thermischen 
Schalter in Verbindung gebracht oder es wird Austauschgas im Kalorimeter verwendet. 
Das Probengefäß wird mit Austauschgas - üblicherweise Helium - unter geringem 
Druck (10 ' b a r ) gefüllt. Durch Adsorpt ion oder Desorpt ion des Austauschgases 
verursachte Fremdwärmen müssen vermieden oder berücksichtigt werden ( W e s t r u m 
u . a . (1968); W e s t r u m (1988)). 

Im Tieftemperaturbereich (15 bis 300 K) hat sich zur besseren Ankopplung einer festen 
Probe die Verwendung von Kontaktfet t bewährt ( M a r t i n (1987)). 
Zur Untersuchung von bei Raumtemperatur flüssigen oder gasförmigen Substanzen bei 
tiefen Temperaturen kann das Kalorimeter mit einem Füllrohr ausgestattet sein, durch 
das das Untersuchungsmaterial in das Kalorimeter destilliert wird. Damit kann das 
Kalorimeter auch zur Bestimmung von Verdampfungswärmen eingesetzt werden, indem 
die bei bekannter Energiezufuhr verdampfte Substanzmenge in einem Kondensor 
aufgefangen und gewogen wird. Bei Verwendung fluider Substanzen ist das Probengefäß 
innen mit Zwischenebenen versehen, um eine gleichmäßige Temperaturverteilung zu 
erreichen und eine fraktionierende Kristallisation beim Abkühlen zu verhindern. 
Probengefäße für Flüssigkeiten können auch interne Rührer enthalten. Wegen der 
starken Volumenexpansion können Messungen mit vollständig gefülltem Gefäß nur in 
einem kleinen Temperaturbereich ausgeführt werden. Zur Kompensation der thermi-
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Fig. 3.45 Adiabatisches Kalorimeter für den Mittel-
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Fig. 3.46 Adiabatisches Kalorimeter für den Tief-
temperaturbereich (10 bis 300 K) nach 
Tat sumi u.a. (1975) 
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Fig. 3.47 
Adiabatisches Kalorimeter für den Hochtemperatur-
bereich (300 bis 1900K) nach Braun u.a. (1968) 

V a k u u m g e f b n 

M o - B l e c h - O f e n 

S l r a h l u n g s s c h i r m e 

T h e r m o e l e m e n t e 

P r o b e 

P r o b e n h e i z u n g 

S t r a h l u n g s s c h i r m e 

V a k u u m - bzw. O a s a n s c h l u f l 

sehen Ausdehnung werden Metallfaltenbälge ( C r u i c k s h a n k u .a . (1968), S.465-470) 
oder Zylinder/Kolben-Systeme verwendet oder bei nicht vollständig gefüllten Probenge-
fäßen wird die Verschiebung des Dampf/Flüssigkeitsgleichgewichts rechnerisch korri-
giert (s.3.3.4.1) ( W e s t r u m u .a . (1968), S. 191-194; G i n n i n g s u. S t i m s o n (1968), 
S. 396-399). 
Der Anwendungsbereich der adiabatischen Kalorimetrie reicht von etwa 0,3 bis 1900 K 
(s. Fig. 3.45 bis 3.47). Oberhalb von etwa 1300K erschwert der Wärmeaustausch durch 
Strahlung die Einhaltung adiabatischer Bedingungen, unterhalb von 30 K ist die 
Regelung des adiabatischen Schirms erschwert und die Empfindlichkeit der Thermome-
ter klein. Dort wird bevorzugt unter isoperibolen Bedingungen oder mit Modulations-
techniken gearbeitet. Oberhalb von 1300K finden die Einwurf-Kalorimetrie und Puls-
Kalorimetrie zunehmende Anwendung. 

Die Unsicherheit der Wärmekapazitätsbestimmung mittels sorgfältig konstruierter und 
betriebener adiabatischer Kalorimeter beträgt im unteren bis mittleren Temperaturbe-
reich (ca. 10 bis 1000 K) 0,1 bis 0,5% ( T a t s u m i u. a. (1975); W e s t u. G i n n i n g s (1958); 
G r e n v o l d (1967)). Im oberen Temperaturbereich (bis ca. 1900 K) steigt die Unsicher-
heit auf ca. 3% ( B r a u n u .a . (1968)). 

Adiabatische Kalorimeter lassen sich auch in der isoperibolen Betriebsweise betreiben 
(̂ Schild = const.) oder in der kontrolliert diabatischen Betriebsweise. Bei der letzten 
Methode wird ein konstanter Wärmefluß zwischen Probe und Umgebung eingestellt, 
indem eine konstante Temperaturdifferenz zwischen Probe und Schild gehalten wird. 
Vorteile dieses Verfahrens sind die einfachere Regelung sowie die Möglichkeit, auch mit 
definierten Kühlraten zu arbeiten ( N ö l t i n g (1985)). 

3.3.4.3 Puls-Kalorimetrie zur Bestimmung der isobaren Wärmekapazität Cp 

Aufgrund der zunehmenden Probleme in der Gleichgewichtskalorimetrie bei hohen 
Temperaturen hinsichtlich der Wärmeverluste, der mechanischen, elektrischen und 
chemischen Eigenschaften von Proben oder Werkstoffen sowie Verdampfungseffekten, 
ist insbesondere oberhalb von 2000 K vorteilhaft die Puls-Kalorimetrie einzusetzen. 
Hierbei wird die Dauer der Messung so weit verringert, daß sich die genannten negativen 
Effekte nicht auswirken können. Dazu wird die elektrisch leitfähige, stabförmige Probe 
(Rohr, Draht , Band) durch J o u l e - W ä r m e , die durch einen Stromstoß von ^s- bis 
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s -Dauer in ihr erzeugt wird, aufgeheizt . Während der Aufheiz- und Abkühlper iode 
werden kontinuierl ich der S t rom / durch die Probe , der Spannungsabfa l l U an der Probe 
und ihre Tempera tu r T gemessen. Zur Tempera tu rmessung dienen angepunkte te 
Thermoelemente , optische Pyrometer oder - bei bekannte r Tempera turabhängigke i t des 
Widers tands der Probe - der gemessene Spannungsabfa l l . 

Aus der Wärmebi lanzgle ichung ergibt sich fü r die Wärmekapaz i t ä t ( C e z a i r l i y a n 
(1988)): 

dT 

d / / / > o 

d r 

dt /,=o 

Der Tempera turbere ich dieser Methode reicht von ca. 600 bis 10000 K. Ihre Unsicherheit 
entspricht im Bereich 1000 bis 2000 K etwa der der konventionel len Methoden , oberha lb 
2000 K ist sie kleiner und liegt zwischen 2000 und 3000 K bei 2 bis 3%. Die 
Wiederhols t reuung beträgt etwa 0 ,5% ( D o b r o s a v l j e v i c u. M a g l i c (1989); C e z a i r l i y -
an (1988), S. 349). 

Wird die Temperatur mit Thermoelementen an einem Probenabschnitt gemessen, in dem die 
Temperatur nur noch zeitabhängig und nicht mehr ortsabhängig ist, lassen sich unter der 
Voraussetzung, daß der Wärmefluß entlang der Probe gegenüber der Strahlungswärme, die die 
Probe mit der Umgebung austauscht, vernachlässigbar ist, zusätzlich der hemisphärische 
Gesamtemissionsgrad E{T) sowie der elektrische Widerstand R{T) bestimmen (Cezairliyan u. a. 
(1970), Hanitzsch (1980)). Hält man die Probenenden auf konstanter Temperatur, läßt sich 
weiterhin die Wärmeleitfähigkeit des Materials ermitteln (Bode (1961)). Mittels Messungen im jis-
Bereich läßt sich auch die Schmelzwärme der Probe und ihre Wärmekapazität im flüssigen Zustand 
ermitteln (Cezairliyan u. McCIure (1987)). 

3 .3 .4 .4 Dynamische Differenz-Kalorimetrie 

Dynamische Dif ferenz-Kalor imeter bestehen aus einem Proben- und einem Vergleichs-
probensys tem, die einem gemeinsamen T e m p e r a t u r p r o g r a m m (Heizen, Kühlen, iso-
therm) in einer temperaturgeregel ten Umgebung unterworfen werden. Sie eignen sich zur 
Best immung von charakteris t ischen Tempera turen von Umwand lungen oder Reakt io-
nen, zur Bes t immung von Wärmes t römen (und damit Wärmekapaz i t ä t en ) und zur 
Bes t immung von Umwand lungs - /Reak t ionswärmen (durch Integrat ion der gemessenen 
Wärmes t röme über die Zeit) sowie da raus abgeleiteten G r ö ß e n , z. B. reakt ionskinet i -
schen Parametern . 

Man unterscheidet zwei Konst rukt ionspr inzipien: 
Beim Wärmestrom-Differenz-Kalorimeter wird die Umgebungs tempera tu r dynamisch , 
im allgemeinen zeitlinear, variiert . Die au fg rund unterschiedlicher Wärmekapaz i t ä t , 
thermischer A n k o p p l u n g und Phasenumwand lungen von Probe und Vergleichsprobe 
auf t re tende Tempera turd i f fe renz zwischen Probe und Vergleichsprobe wird mit den in 
den Probensystemen eingebauten Tempera tu r füh le rn aufgezeichnet und ist p ropor t iona l 
zur Differenz der Wärmes t röme in die Probe und die Vergleichsprobe hinein. Dabe i 
unterscheidet man zwei Bauformen: 

Kalorimeter mit Scheibenmeßsystem (Fig. 3.48 a) Probe und Vergleichsprobe befinden sich in zwei 
Tiegeln aus gut wärmeleitendem Material (z. B. AI, Volumen von 25 bis 200^1) auf einer an den 
Ofen angekoppelten wärmeleitenden Scheibe. Die Temperaturdifferenz wird mit Thermoelemen-
ten, Thermosäulen oder Widerstandsthermometern an der Scheibe gemessen. 
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Kalorimeter mit Zylindermeßsystem (Fig. 3.48b) Probe und Vergleichsprobe befinden sich in 
zylinderförmigen Probenschächten von 1,5 bis 150 ml Volumen. Zur Bestimmung der Temperatur-
differenz dienen Thermosäulen zwischen Proben- und Vergleichsprobenschacht oder zwischen 
Probenschächten und Ofen (Calvet-Prinzip). Die Nachweisgrenze beträgt etwa 100 nW. 

Beim Leistungs-Differenz-Kalorimeter (Fig. 3.48c) ist die Umgebungs tempera tu r kon-
stant (isoperibole Betriebsart) , wird zeitlinear variiert (isoperiboles Scanning) oder der 
Probentempera tur nachgeführ t (adiabatisches Scanning). In die Probenaufnahmesys te -
me sind Heizelemente und Tempera tu r füh le r integriert. Die beim Aufheizen von Probe 
und Vergleichsprobe auf t re tende Tempera tu rd i f fe renz dient als Stellgröße, um Probe 
und Vergleichsprobe durch Regelung der individuellen Heizleistung auf die gleiche 
Tempera tu r zu bringen. Die dazu notwendige Leistung ist das Meßsignal und entspricht 
dem Reakt ionswärmes t rom. D a s Probenvolumen beträgt etwa 25 bis 1000^1. 
Diese G e r ä t e bedür fen einer sorgfält igen Tempera tur - , Wärmes t rom- u n d Wärmeka l i -
br ierung, die unter Variat ion der wesendichen Einf lußgrößen (Tempera tur , Heizrate , 
Probemasse etc.) du rchzuführen ist ( H ö h n e u . a . (1990); C a m m e n g a u . a . (1992); 
S a r g e u . a . (1993)). Als Kal ibr iersubstanzen im mitt leren Tempera turbere ich sind 
geeignet: H2O, G a , In, Sn, Pb, Zn , Li2S04 zur Tempera turka l ibr ie rung, G a , In, Sn, Bi, 
Li2S04 zur Wärmekal ib r ie rung sowie a - A ^ O j zur Wärmes t romkal ib r ie rung . 

Zur Bestimmung der Wärmekapazität einer Probe sind drei Messungen notwendig, wobei jeweils 
das gleiche Temperaturprogramm (bestehend aus Anfangsisotherme, dynamische Phase mit der 
eingestellten Heiz-/Kühlrate und Endisotherme) zu verwenden ist: Die erste Messung ohne Probe 
dient zur Bestimmung der Nullinie des Kalorimeters, die zweite mit Probe ergibt durch 
Differenzbildung unter Berücksichtigung einer eventuellen Verschiebung der isothermen Anfangs-
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und Endbasislinien ein der Wärmekapazität der Probe und der angewandten Heiz-/Kühlrate 
proportionales Signal, das mit Hilfe des bei der dritten Messung mit einer Kalibriersubstanz 
gewonnenen Kalibrierfaktors die Wärmekapazität der Probe ergibt. 

Dynamische Differenz-Kalor imeter sind für den Bereich - 1 5 0 bis 1500°C kommerziel l 
erhältl ich. Mögliche Heizra ten sind 0,1 bis 500 K min '. P robemassen im mg-Bereich 
sind möglich. Die Unsicherheit der Wärmekapaz i t ä t sbes t immung beträgt bis ca. 300°C 
ca. 2 % , bis 600°C ca. 3 % und steigt bis auf 20% bei 1500°C ( W e n d l a n d t (1986); 
H e m m i n g e r u. H ö h n e (1979); H e m m i n g e r u. C a m m e n g a (1989)). 

3 .3 .4 .5 Modulations-Kalorimetrie (Wechselstrom-Kalorimetrie) 

Die Leistung zur E r w ä r m u n g der Probe wird periodisch (rechteck- oder s inusförmig) u m 
einen Tempera turmi t te lwer t variiert und die resultierende Temperaturoszi l la t ion gemes-
sen. Die Methode eignet sich besonders zur Messung von Wärmekapaz i t ä t sänderungen 
fester Proben im Bereich von Phasenumwandlungen und ist im gesamten Tempera turbe-
reich (2 bis 2000 K) anwendba r auf kleine und kleinste (3 ng, G r a e b n e r (1989)) Proben. 
Auch Messungen unter hohem D r u c k sind möglich ( 8 k b a r , E i c h l e r u. G e y (1979)). 
Flüssige Proben können in geeigneten Behältern aus dünnwand igem Mater ial , z. B. 
Tanta l , eingesetzt werden. 

Die Ampl i tude der Temperaturoszi l la t ion beträgt 10" ' bis 10 ^ K , ihre Frequenz muß 
der Geomet r ie und der Temperatur le i t fähigkei t der Probe angepaßt werden und liegt 
zwischen 1 und 10"s" ' . A u f g r u n d der kurzen Meßzeit liegen quasi-adiabat ische 
Bedingungen vor , so daß Verluste nicht berücksichtigt werden müssen. 
Elektrisch leitfähige Proben werden direkt durch einen geeigneten Wechselstrom geheizt. 
Auch Heizung mittels Elekt ronenbeschuß, Indukt ionsheizung, S t rah lungswärme (La-
ser) oder durch externe elektrische Heizungen mit geringer Wärmekapaz i t ä t und guter 
A n k o p p l u n g an die Probe , z. B. au fgedampf t e Graphi tschicht , ist möglich. 
Zu r Tempera tu rmessung kann bei leitfähigen Proben ihr elektrischer Widers tand 
dienen. Weit verbreitet sind externe Thermoelemente und Widers tands thermometer , die 
bei geeigneter Kons t ruk t ion eine geringe Trägheit und gute A n k o p p l u n g besitzen (z. B. 
au fgedampf te r Pt-Film). Eine Analyse dieser Methode unter Berücksichtigung der 
thermischen Widers tände des Systems findet sich in S u l l i v a n u. S e i d e l (1968). 
Unter günst igen Bedingungen beträgt die Unsicherhei t der Wärmekapaz i t ä t smessung 
mit dieser Methode 1 bis 2 % . Weitere In fo rmat ionen bei K r a f t m a k h e r (1988); E d e r 
(1983), S. 213-236. 

3.3.5 Bestimmung der Änderung der Inneren Energie AJ7, 
Änderung der Enthalpie l^H, isochoren Wärmekapazität Cy 
und isobaren Wärmekapazität Cp fluider Stoffe 

Die Innere Energie- und Enthalpie-Differenz von Flüssigkeiten und Gasen höherer 
Dichte läßt sich mit den in 3 .3.4.1, 3 .3.4.2 oder 3.3.4.4 beschriebenen Methoden 
bes t immen, wenn das Fluid in einem druckfesten Behälter ( für Af / , G o o d w i n (1961)) 
oder volumenvar iablen Behälter ( für AH) eingesetzt wird. Korrekt ionen für die 
Ausdehnung des Behälters bzw. die Tempera turabhängigke i t des D a m p f d r u c k s müssen 
angebracht werden. Mit diesen Kalor imetern wird die Energie- oder Enthalpiedifferenz 
des Fluids zwischen zwei Tempera tu ren best immt; durch den Grenzübergang zu 
verschwindender Tempera turd i f fe renz erhält m a n die Wärmekapaz i tä t . 
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Zur Bestimmung der Isobaren Wärmekapazität von Fluiden, insbesondere von Gasen 
bei geringem Druck, verwendet man Strömungskalorimeter, bei denen der Flüssigkeit 
oder dem Gas bei bekanntem Durchsatz (Massestrom d w / d / ) elektrisch oder durch 
Wärmeaustausch mit einem zweiten Medium eine Heizleistung dQ/dt zugeführt und die 
resultierende Temperaturerhöhung gemessen wird. Durch beheizte Strahlungsbleche 
wird der Wärmeaustausch mit der Umgebung klein gehahen (Fig. 3.49). Streng 
adiabatische Verhältnisse lassen sich in Strömungskalorimetern nicht erzielen, da die 
Probentemperatur in unbekannter Weise ortsabhängig ist. 

K a l o r i m e t e r 

Fig.3.49 
S t römungska lo r ime te r 
zur Bestimmung der 
'sobaren Wärmekapazi-
<ät von Gasen nach 
Haies u.a. (1963) 
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Innerhalb des Kalorimeters tritt ein geringer Druckabfall /S.p=p2-p\ ein, so daß gilt: 

d g / d ? 
dm/dt 

= H{T2,p2)-H{TuP^) 

Die spezifische Wärmekapazität errechnet sich für eine mittlere Temperatur 
= (T̂ i + T j ) / ! und einen mittleren Druck von p^ = {p\ + p i ) / ! nach 

1 
dm/dt 

! dQ/dt-dQv/dt \ 
AT-SAp 

wobei die Wärmeverluste an die Umgebung beschreibt, die sich durch Variation 
von d m/d ? und d ß / d f bei konstantem A T und Extrapolation auf d ; /d m = 0 eliminieren 
lassen. Durch zwei Messungen bei gleichem Massestrom, wobei bei einer der gleiche 
Heizstrom durch ein Strom-/Spannungsdrahtpaar geschickt wird, lassen sich die 
Temperaturänderungen aufgrund des J o u l e - T h o m s o n - E f f e k t s öAp, Änderungen der 
kinetischen und potentiellen Energie des Fluids sowie die in den Anschlußdrähten frei 
werdende J o u l e - W ä r m e berücksichtigen ( E r n s t u .a . (1988)). 
Der Massestrom wird gravimetrisch bestimmt, bei niedrig kondensierenden Gasen nach 
vollständiger Kondensation in einem druckfesten Gefäß. Ein konstanter Massestrom 
läßt sich durch Verdampfen der kondensierten Flüssigkeit durch Zuführung einer 
konstanten elektrischen Leistung oder durch Regelung des Vor- und Hinterdruckes des 
Gasstroms einstellen ( M c C u l l o u g h u. W a d d i n g t o n (1968)). 
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Die kleinste Unsicherheit beträgt ca. 0,05% ( E r n s t u . a . (1988)), der Einsatzbereich 
entsprechend konstruierter Kalorimeter 300 bis 450 K bei Drücken bis 1000 bar ( E r n s t 
u . a . (1989)). 
Eine andere Methode zur Bestimmung der isochoren Wärmekapazi tä t Cy von Fluiden 
beruht auf der Messung der Schallgeschwindigkeit ( E d e r (1983), S. 271). 

3.3.6 Umwandlungswärmen 

Die in 3.3.4 behandelten Verfahren zur Wärmekapazi tä tsmessung sind vielfach auch zur 
Bestimmung der Umwandlungswärmen geeignet, die bei Phasenumwandlungen auftre-
ten. Phasenumwandlungen 1. Ordnung (fest/fest, fest/flüssig, fes t /gasförmig und vice 
versa) zeichnen sich durch einen Sprung in der Enthalpiefunkt ion H=H(T) aus. Die 
Enthalpiedifferenz bei der Gleichgewichtstemperatur ist die Phasenumwandlungsen-
thalpie A,js//. Phasenumwandlungen 2. Ordnung (z. B. yd-Übergang) zeigen einen Knick 
in der Enthalpiefunkt ion und besitzen keine Umwandlungsenthalpie. Insbesondere bei 
den dynamischen kalorimetrischen Verfahren ist zu beachten, daß sich die Probe nicht 
im thermodynamischen Gleichgewichtszustand befindet, so daß nicht die Umwand-
lungsenthalpie, sondern eine Umwandlungswärme bestimmt wird (vgl. Gl. (3.50)). 

3.3 .6 .1 Schmelzwärme 

Die Schmelzwärme einer Substanz läßt sich mit den in 3.3.4.1 beschriebenen Geräten 
zur Bestimmung der Enthalpie aus der Differenz zweier Enthalpiewerte oberhalb 
der Schmelztemperatur Ti und unterhalb der Schmelztemperatur T\ nach 
A f u s / / = A ß - C ^ ( s ) ( 7 ' f u s - r i ) - C ^ ( / ) ( r 2 - 7 } u s ) oder mit den in 3.3.4.2 beschriebenen 
Geräten zur Bestimmung der Wärmekapazi tä t nach Afus//= j C ^ d T bestimmen. 
Am genauesten (Unsicherheit < 0 , 2 % , G r 0 n v o l d (1978)) läßt sich die Schmelzwärme 
mit den in 3.3.4.2 erwähnten, kontinuierlich beheizten, adiabatischen Kalorimetern 
bestimmen. Hierbei wird die bei konstanter Heizleistung zwischen dem Einsetzen und 
dem Beenden des Schmelzvorgangs, welche anhand des Temperaturverlaufs der Probe 
leicht erkennbar sind, aufgewandte Energie bestimmt. 

Die Verwendung von Einwurf-Kalorimetern setzt voraus, daß die Phasenumwandlung re-
produzierbar abläuft . Falls die Umwandlung unvollständig ist, kann durch Lösungskalo-
rimetrie ein definierter Endzustand hergestellt und ein Korrektionswert ermittelt werden. 
Dynamische Differenz-Kalorimeter erlauben eine rasche Bestimmung von Schmelzwär-
men. Die Probe (1 bis 100 mg, je nach Kalorimetertyp, s. 3.3.4.4) wird mit einer Heizrate 
zwischen 1 und 10 K min ' über die Umwandlungstempera tur erwärmt. Während des 
Schmelzvorgangs fließt ein erhöhter Wärmest rom in die Probe. Durch Integration des 
Wärmestromsignals über die Zeit zwischen Peakanfang und Peakende erhält man die 
Schmelzwärme. Um eine Unsicherheit von 1 - 2 % zu erreichen, muß das Kalorimeter 
elektrisch oder mit den bekannten Schmelzwärmen einiger Kalibriersubstanzen kali-
briert sein. Auch die Umwandlungstempera tur läßt sich aus dem Peakanfang bestim-
men, wobei die Heizratenabhängigkeit zu berücksichtigen ist ( H ö h n e u. a. (1990)). 

3.3 .6 .2 Verdampfungswärme 

Zur Messung der Verdampfungswärme kommen isoperibole, isotherme oder adiabati-
sche Kalorimeter zum Einsatz. Die direkt im Kalorimeter befindliche Flüssigkeit wird 
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durch Z u f ü h r u n g einer bekann ten elektrischen Leistung langsam ve rdampf t , wobei der 
D a m p f zur Massebes t immung über eine thermostat is ier te Leitung in einen a b n e h m b a r e n 
Wägekondensor geleitet wird. Adiabat ische Kalor imeter liefern Ergebnisse geringster 
Unsicherheit (<0 ,1 %), wenn durch Messung bei unterschiedlichen Heizleistungen die 
Wärmeverluste bes t immt werden. 
Die in S t römungska lor imetern fü r Wärmekapaz i t ä t sbes t immungen an dampf fö rmigen 
Substanzen (s. 3.3.5, Fig. 3.49) verwendeten Verdampfer können auch zur Bes t immung 
der Verdampfungswärme der Substanz dienen ( H a i e s u . a . (1963); M c C u l l o u g h u. 
W a d d i n g t o n (1968); G i n n i n g s u. S t i m s o n (1968)). Bei höheren Tempera tu ren 
best immt man die Verdampfungswärme vortei lhaft mit der C l a u s i u s - C l a p e y r o n -
Beziehung (s. 3.2.4.2) aus der F u n k t i o n des D a m p f d r u c k s mit der Tempera tu r ( E d e r 
(1983), S.461). 

Eine andere Methode verwendet einen kons tan ten Iner tgass t rom, um die Flüssigkeit zu 
verdampfen und mi tzuführen . Durch elekrische Heizung wird die Tempera tu r der 
Flüssigkeit kons tan t gehalten. Die ve rdampf te Flüssigkeitsmenge wird entweder durch 
Kondensa t ion aus dem D a m p f s t r o m in einem Wägegefäß oder Wägung des Vorratsgefä-
ßes best immt. Aus der zugeführ ten elektrischen Heizenergie und der ve rdampf ten Masse 
wird die Verdampfungswärme ermittelt . W a d s ö (1966) beschreibt ein derart iges 
isoperiboles Verdampfungska lo r ime te r fü r kleine Flüssigkeitsmengen (50 bis 150 mg) 
und einem D a m p f d r u c k von 50 bis 30000 Pa bei einer Tempera tu r von 25°C. Die 
angegebene Unsicherheit beträgt 0 ,2%. Messungen bei e rhöhtem Druck (150 bar) und 
erhöhter Tempera tu r (400°C) bei einer Unsicherheit von etwa 2 % beschreiben P a r i s o d 
u. P l a t t n e r (1982). 

3 .3 .6 .3 Sublimationswärmen 

Die Sublimationswärme wird im allgemeinen über die Clausius-Clapeyron-Gleichung 
(s. 3.2.4.2) aus dem Sublimationsdruck bei verschiedenen Temperaturen ermittelt, kann jedoch bei 
genügend hohem Dampfdruck auch kalorimetrisch mit einem der in 3.3.6.2 genannten Instrumente 
bestimmt werden. 

3 .3 .6 .4 Andere Phasenumwandlungswärmen 

Andere Phasenumwandlungswärmen, z. B. von fest/fest-Umwandlungen, lassen sich mit geeigne-
ten, oben beschriebenen Verfahren ebenfalls bestimmen. 

3 . 3 . 7 Mischungs- , Lösungs- , Verdünnungswärmen 

3 .3 .7 .1 Thermodynamische Mischungsgrößen 

Die kalorischen Zus tandsgrößen und die davon abgeleiteten G r ö ß e n realer Mischungen 
setzen sich aus den partiellen Größen , die von den Konzent ra t ionen sämtlicher 
Bestandteile der Mischung abhängig sind, zusammen. 
Als mittlere molare Mischungswärme eines Gemisches bezeichnet man die 
Entha lp ieänderung , die bei der homogenen Mischung reiner Komponen ten , bezogen auf 
1 Mol Gemisch, auf t r i t t : 

mit H* als molarer Enthalpie der reinen K o m p o n e n t e i im gleichen Aggregatzustand. 
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Bei der Lösung eines festen oder gasförmigen Stoffes in einem Lösemittel zu 1 Mol 
Lösung der Konzentrat ion Xi tritt die integrale Mischungswärme A / / a u f , die sich aus der 
mittleren molaren Mischungswärme und der Schmelz- bzw. Kondensat ionswärme des 
gelösten Stoffes zusammensetzt: 

t^H = A H ^ + XjA.rs / / 

Beim Verdünnen einer Lösung der Konzentrat ion X2 auf die Konzentrat ion tritt die 
intermediäre Verdünnungswärme auf: 

A / / * / A / / 

«2 \ «2 /x" «2 / 2 \ 

MJ* 
Der Grenzwert lim wird als integrale Verdünnungswärme bezeichnet. 

x^'-O «2 

Die differentiellen Größen erhält man durch partielle Ableitung der entsprechenden 
Größen nach den Stoffmengen, d. h. (9173«i)„ ( K o r t ü m u. L a c h m a n n (1981), S. 114-
123). 

3.3 .7 .2 Experimentelle Bestimmung 

Mischungs- und Verdünnungswärmen Kalorimeter zur Bestimmung von Mischungs- und 
Verdünnungswärmen lassen sich unterteilen in diskontinuierlich arbeitende Geräte, bei 
denen das Lösemittel vorgelegt und der zu lösende Stoff inkrementweise oder 
kontinuierlich zugegeben wird, und kontinuierlich arbeitende Strömungskalor imeter , 
bei denen die Konzentrat ion beider Komponenten variiert werden kann. Beide Typen 
können isoperibol oder isotherm betrieben werden. Die speziell in der Mischungskalori-
metrie zu berücksichtigenden Probleme sind die Forderung einer zuverlässigen Tren-
nung der Komponenten vor der Zumischung, einer vollständigen Durchmischung nach 
der Zumischung und der Berücksichtigung der Dampfdruckänderung der Mischung. 
Die Trennung der Komponenten erfolgt durch eine Membran aus Glas oder Metall oder 
durch eine Sperrflüssigkeit, im allgemeinen Quecksilber. Bei Strömungskalor imetern 
muß die Strömungsgeschwindigkeit groß genug sein, um eine Rückmischung durch 
Diffusion zu verhindern. Die vollständige Durchmischung wird mit einem wirksamen 
Rührer oder durch Kippen oder Schütteln des Mischgefäßes erreicht. D a der Dampf -
druck einer Mischung von ihrer Zusammensetzung abhängt und die Verdampfungs-
bzw. Kondensat ionswärme erheblich größer als die Mischungswärme ist, muß bei der 
experimentellen Bestimmung mittels diskontinuierlicher Kalorimeter eine Dampfdruck-
korrektion angebracht oder der D a m p f r a u m über der Mischung eliminiert werden. Dies 
wird durch einen Abschluß mit einer Quecksilberdichtung, einen Faltenbalg oder durch 
die Verdrängung der Mischung durch eine Kapillare sowie durch die Verwendung 
entgaster Flüssigkeiten erreicht. Die Tempera turänderung während des Mischvorgangs 
wird mit Widerstandsthermometern oder Thermistoren gemessen und dient bei isoperi-
boler Betriebsart nach Kalibrierung mit elektrischer Energie direkt zur Ermitt lung der 
Mischungswärme. Die wahre (unter adiabatischen Bedingungen auftretende) Tempera-
turänderung ergibt sich durch ein Extrapolat ionsverfahren wie in 3.3.4.1 beschrieben. 
Ein isoperiboles Kalorimeter mit Metal lmembran zur Trennung der Komponenten , 
Rührer und Faltenbalg zur Volumenkompensat ion und einer Unsicherheit von 0,25% 
beschreiben A n d e r s o n u. P r a u s n i t z (1961). L a r k i n u. M c G l a s h a n (1961) beschrei-
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ben ein Kalor imeter mit Quecksilber als Sperrflüssigkeit , bei dem die Vermischung durch 
Kippen erfolgt , mit ähnlicher Unsicherheit . Der Konzentra t ionsbereich wird bei diesen 
Kalor imetern in diskreten Schrit ten erfaßt . 

Kontinuier l ich arbe i tende Mischungskalor imeter mit Quecksi lber als Sperrflüssigkeit 
beschreiben S t o k e s u . a . (1969). Eine Über l au fme thode wenden B e c k e r u. K i e f e r 
(1969) an. Dieses Kalor imeter arbeitet mit kons tan tem Volumen. Die einfließende eine 
Komponen te verdrängt dabei ein ähnliches Volumen der Mischung. Der Wärmeef fek t 
wird thermoelektr isch kompensier t . Bei diesen Kalor imetern wird eine K o m p o n e n t e 
vorgelegt und die zweite inkrementweise zugegeben. In zwei Arbei tsgängen kann dami t 
der gesamte Konzentra t ionsbere ich er faßt werden. 

Mischkammer V a k u u m G e g e n s t r o m - W ü r m e t a u s c h e r 

I s o l a t i o n 

The rm i s t o ren V a k u u m g e f ü ß 

Fig. 3.50 Strömungskalorimeter zur Bestimmung von Mischungswärmen nach Picker u.a. (1969) 

Strömungskalor imeter bieten bei geeigneter Kons t ruk t ion den Vorteil einer schnelleren 
Messung und eines geringeren Mater ia lverbrauchs bei nahezu gleicher Unsicherheit wie 
die kontinuierl ichen Verdrängungskalor imeter (Fig. 3.50). Dabe i wird der gesamte 
Konzentrat ionsbereich in einem Versuch durchfahren , indem die Konzent ra t ion der 
Komponen ten durch Dos ie rpumpen vorgegeben wird. Zur Eliminierung von mechani-
schen Wärmele is tungen der s t römenden Flüssigkeit und externer S törungen wird die 
Tempera tu re rhöhung in der Mischkammer , in der die beiden reinen K o m p o n e n t e n 
zusammentref fen , in Differenz zu einer identischen K a m m e r gemessen, die von der 
Mischung durchs t römt wird ( E l l i o t t u. W o r m a l d (1976); P i c k e r u. a. (1969)). 
Die St römungskalor imetr ie eignet sich auch zur Best immung von Mischungswärmen bei 
e rhöhten Tempera tu ren (273 bis 479 K) und Drücken (0,1 bis 4 0 0 b a r ) ( C h r i s t e n s e n 
u. a. (1981)) mit einer Unsicherheit von 0 ,5%. 

Lösungswärmen fester Stoffe Die bei der Lösung fester Stoffe in einem Lösemittel 
auf t re tende W ä r m e läßt sich mit hoher Präzision mittels isoperiboler Kalor imeter 
messen (Fig. 3.51). Dabe i befindet sich die Probe in einer dünnwandigen Glasampul le 
von ca. 2 ml Volumen in einem lösemittel-gefüllten, gerühr ten D e w a r - G e f ä ß , das sich in 
einem Thermos ta ten befindet . Die Glasampul le ist an einem nach außen führenden Stab 
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Fig.3.51 
Isoperiboles Lösungskalorime-
ter nach S o u t h a r d (1940) 

befestigt. Durch Gegendrücken der Glasampul le gegen drei am Rührer befindliche 
Spitzen wird die Ampul le aufgebrochen und der Lösevorgang eingeleitet ( S o u t h a r d 
(1940)). 

3.3.8 Reaktionswärmen 

Die Auswahl des Kalor imeters zur Messung von Reak t ionswärmen richtet sich im 
wesentlichen nach dem Aggregatzus tand der beteiligten Stoffe und der Art der 
Aktivierung der chemischen Reakt ion. 
Reakt ionen unter Beteiligung fluider Eduk tphasen lassen sich in Mischungs- und 
S t römungska lor imetern durchführen . Verbrennungsreakt ionen fester und flüssiger 
Stoffe werden in Bomben-Kalor ime te rn er faßt , gasförmiger Stoffe in entsprechenden 
St römungskalor imetern . Thermisch aktivierte chemische Reakt ionen lassen sich an nur 
wenigen Mil l igramm Substanz in Dynamischen-Dif fe renz-Kalor imetern du rch führen . 
Bei geeigneter Kons t ruk t ion er lauben diese Gerä te auch die Untersuchung lichtinduzier-
ter Reakt ionen , z. B. Photopolymer isa t ionen. 

3 .3 .8 .1 Verbrennungswärmen 

Verbrennungsreakt ionen sind technisch und wissenschaftlich besonders interessante 
chemische Reakt ionen . Die experimentel l bes t immte Verbrennungswärme einer Sub-
stanz er laubt die Ermi t t lung von Standardbi ldungsenthalp ien . Über Kreisprozesse 
lassen sich auch S tandardbi ldungsentha lp ien von Substanzen sowie die Reakt ionsen-
thalpie chemischer Reakt ionen berechnen, die der experimentellen Unte rsuchung nicht 
direkt zugänglich sind. 

Brennwert fester und flüssiger Brennstoffe Der Brennwert ist nach D I N 5499 (1972) der 
negative Wert der bei vollständiger Verbrennung eines Brennstoffes f re iwerdenden 
Wärme , wenn folgende Bedingungen erfüllt sind: 
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- Die Temperatur des Brennstoffes und der Verbrennungsluft vor dem Verbrennen und 
die der Verbrennungsprodukte ist 25°C. 
- Das vor dem Verbrennen im Brennstoff vorhandene Wasser und das beim Verbrennen 
wasserstoffhaltiger Verbindungen gebildete Wasser liegen im flüssigen Zustand vor. 
- Die Verbrennungsprodukte von Kohlenstoff und Schwefel treten als Kohlendioxid 
und Schwefeldioxid im gasförmigen Zustand auf. 
- Eine Oxidation des Stickstoffs findet nicht statt. 
Für den Heizwert gelten dieselben Versuchsbedingungen mit der Ausnahme, daß das vor 
und nach dem Verbrennen vorliegende Wasser im dampfförmigem Zustand bei 25 °C 
vorliegen muß. Der Heizwert wird im allgemeinen aus dem Brennwert nach dem in DIN 
5499 (1972) festgelegten Verfahren berechnet. 
Der Brennwert wird aus der Verbrennungsenergie durch Verbrennen unter Sauerstoff-
überdruck bei konstantem Volumen in einer kalorimetrischen Bombe nach B e r t h e l o t 
bestimmt. 
Für Verbrennungen von C-, H-, O-, N-, S-Verbindungen besteht diese standard-
mäßig (DIN 51900 Tei l l (1989); DIN 51900 Teil2-3 (1977)) aus einem druckfesten 
Stahlgefäß von ca. 300 ml Volumen mit aufschraubbarem Deckel, durch den die 
Zuleitung für den Sauerstoff, die Ableitung für die Reaktionsgase und die elektrische 
Zuleitung für den Zünddraht führen. Feste Substanzen werden zu Tabletten von 1 
bis 2 g gepreßt und in einem Platintiegel verbrannt, hochsiedende Flüssigkeiten 
können in einer runden, offenen Quarzschale verbrannt werden. Flüchtige Sub-
stanzen werden in Polyethylen- oder Cellophantüten oder in einem mit Cellophan-
Klebeband verschlossenen Platintiegel verbrannt. Schwerbrennbare Stoffe werden 
mit einer leicht brennbaren Substanz, z.B. Benzoesäure, vermischt verbrannt. Zur 
Zündung kann ein dünner Pt-Draht dienen, von dem ein Streifen Seidenpapier 
oder Baumwollfaden zur Substanz führt . Der Brennwert der verwendeten Hilfsstoffe 
muß bekannt sein und von dem Resultat der Messung subtrahiert werden. Die 
Bombe wird mit Sauerstoff von 25 bis 35 bar und 1 bis 5 ml Wasser gefüllt. Die 
Substanz wird durch einen Stromstoß, der den Pt-Draht zum Glühen bringt, gezün-
det. 

Als Kalorimeter werden isoperibole oder adiabatische, aneroide oder wassergefüllte 
Geräte verwendet, die auch kommerziell und automatisiert erhältlich sind. Bei 
isoperibolen Bomben-Kalorimetern ist der Wärmeaustausch mit der Umgebung durch 
eine Temperaturkorrektion, z.B. nach R e g n a u l t u. P f a u n d l e r , s.3.3.4.1, zu berück-
sichtigen. Als Thermometer dienen B e c k m a n n - , Widerstands- oder Quarzthermome-
ter. Der Kalibrierfaktor des Kalorimeters (Wärmekapazität, „Wasserwert") wird durch 
Verbrennen einer Referenzsubstanz ermittelt (z. B. Benzoesäure 39i des National 
Institute of Standards and Technology (NIST), USA). Die Unsicherheit bei der 
Ermittlung des Kalibrierfaktors mittels NIST-Benzoesäure beträgt etwa 0,02%. 

Geringere Substanzmengen werden für Mikrobomben von 4,5 bis 100 ml Volumen 
benötigt. Enthalten die zu verbrennenden Substanzen neben C, H, O noch N, S, 
Halogene oder Metalle, ist zur Einstellung eines definierten Endzustands der Verbren-
nung, d. h. zur Überführung der Verbrennungsprodukte in eine definierte Lösung, eine 
rotierende Bombe notwendig. 

Genaue Beschreibungen bei R o s s i n i (1956a); S k i n n e r (1962); C o x u. P i l c h e r (1970), 
S u n n e r u. M ä n s s o n (1979). 
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Brennwert gasförmiger Stoffe Zur Bes t immung dienen Gas-Kalor imeter , in denen das 
Gas unter kons tan tem D r u c k bei kons tan tem Durch f luß verbrannt wird (S t römungska-
lorimeter). Brenngas, Verbrennungsluf t und Abgas müssen mit Wasserdampf gesättigt 
sein. Die Verbrennungswärme wird über einen Wärmetauscher von einem Wärmet räger 
(Wasser oder Luf t ) mit kons tan ter Durch f luß ra t e au fgenommen , dessen Tempera ture r -
höhung gemessen wird. 
Kommerziell erhältlich sind sogenannte Hand-Kalorimeter und selbsttätige (automatische) 
Kalorimeter. Bei den diskontinuierlich arbeitenden Hand-Kalorimetern nach Reineke oder 
Junkers wird die Temperaturänderung mit Quecksilberthermometern gemessen und die den 
Wärmetauscher durchfließende Wassermenge durch Wägung bestimmt. Das Gasvolumen be-
stimmt man mit Hilfe eines Meßzylinders, aus dem das Gas durch zufließendes Wasser zum 
Brenner gedrängt wird (Reineke-Kalorimeter) oder mit einem Gaszähler (Junkers-Kalorime-
ter). In den selbsttätigen Gas-Kalorimetern nach Reineke und Junkers wird das Verhältnis von 
Wasser- und Gasdurchfluß vorgegeben und die Temperaturdifferenz am Wärmetauscher mit einer 
Thermosäule gemessen. Die Reduktion des Gaszustandes auf den Normzustand erfolgt mittels 
eines sogenannten Umwerters. Beiden selbsttätigen Gas-Kalorimetern nach Foster-Cambridge 
oder Cutler-Hammer werden Gas, Verbrennungsluft und Wärmeträgerluft durch mechanisch 
gekoppelte Naßdurchflußmesser in einem vorgegebenen Volumenverhältnis gehalten, das von 
Druck und Temperatur unabhängig ist. Die Temperaturdifferenz am Wärmetauscher wird mit zwei 
Widerstandsthermometern gemessen und ist dem Brennwert des Gases direkt proportional. 

Zur Kal ibr ierung dienen Kalibriergase mit definierter Zusammense tzung und definier-
tem Brennwert . Die Meßunsicherhei t dieser Gerä te liegt bei e twa 0 ,5%. 
Genauere Werte lassen sich mit diskontinuierl ich betr iebenen Verbrennungs-Kalor ime-
tern erzielen, bei denen die Verbrennungswärme an ein isoperiboles Wasser-Kalor imeter 
abgegeben wird. Die Unsicherheit beträgt etwa 0 ,1% ( H y d e u. J o n e s (1960); P i l c h e r 
(1979); R o s s i n i (1956b)). 

3 .3 .8 .2 Adsorptionswärmen 

Die bei der Adsorp t ion von Gasen oder Flüssigkeiten an Adsorbent ien auf t re tende 
W ä r m e läßt sich mit Mischungskalor imetern nach 3.3.7.2 bes t immen. Die Masse des 
adsorbier ten Fluids wird durch Wägung oder s imultan volumetr isch ermittelt ( G r a v e l ie 
(1977); D e i l a G a t t a (1985)). 

3.3.9 Drosselkoeffizienten 

Neben kalorimetr ischen Methoden zur direkten experimentellen Bes t immung des isen-
thalpischen oder isothermen Drosselkoeff izienten ergeben sich die Drosselkoeff izienten 
auch aus den pVT-T>zXtn (Spannungskoeff iz ient bzw. Ausdehnungskoeff iz ient ) der 
Substanz. 

Isenthalpischer Drosselkoeffizient Zur Bes t immung des Drosselkoeff izienten bei kon-
stanter Enthalpie (isenthalp) ö wird das zu untersuchende Fluid von einem Kompressor 
mit Regelventil auf hohen D r u c k verdichtet und in einem Wärmetauscher auf die 
gewünschte Anfangs tempera tu r gebracht . Dazu eignet sich die gleiche Versuchsappara-
tur wie zur Bes t immung der Wärmekapaz i t ä t C^, bei der lediglich die Meßstrecke 
ausgetauscht wird. Die Meßstrecke besteht aus einer Drosselstrecke (Nadelventi l , 
poröser P f ropfen oder Glasfr i t te) , in der die Druckabsenkung erfolgt , jeweils einem 
Widers tands thermometer davor und dahinter sowie einem Di f fe renzdruckmanomete r . 
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Zur Vermeidung von Wärmeverlusten an die Umgebung ist die Meßstrecke von einem 
Strahlungsschild und einem heizbaren adiabatischen Mantel umgeben. Die Bestimmung 
der überströmten Masse erfolgt gravimetrisch. Nebeneffekte (Wärmeverluste) können 
durch Variation des Massestroms und der Öffnung der Drossel erkannt und eliminiert 
werden (Bier u. a. (1974); F r a n z u. G r i g u l l (1972)). 

Isothermer Drosseikoeffizient Zur Messung des Drosselkoeffizienten bei konstanter 
Temperatur (isotherm) e dient die gleiche Appara tur wie zur Bestimmung des isen-
thalpischen Drosselkoeffizienten, bei der durch eine zusätzliche Heizung an oder kurz 
hinter der Drosselstelle die Temperatur des Fluids konstant gehalten wird. Die 
elektrische Leistung entspricht dann der isothermen Enthalpieänderung ( A l - B i z r e h u. 
W o r m a l d (1977); C l a r k e u . a . (1979)). 
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